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 第1章緒論
 本章では,放射性廃棄物の地層処分について概説するとともに,既往の研究について述べた.現在ま
 で地下水流動場における化学反応と透水性の関係についての基礎研究は充分であるとは言えない.本研
 究では鉱物粒子充填層を用いた流動層実験を行い,高アルカリ流体が充填層の透水性に与える影響につ
 いての定量的な評価を行った.また,実験から得られだ知見を元に,固相の内部空隙内における拡散と
 溶解を考慮した数学モデルの構築を試み,その妥当性を評価した.
 第2章非晶質シリカ粒子の充填層における溶解を伴う浸透率の変化
 本章では,350m2!gという膨大な比表面積を持つ人工鉱物「非晶質シリカ」を充填粒子として用い,
 充填層の溶解による浸透率変化にについての評価を行った.充填層における溶解速度を国分式の溶解実
 験と比較したところ,流動揚においては溶解反応が拡散律速となることが判明した.また,充填粒子を
 剛体球のように扱い,溶解により球の半径が連続的に減少するモデル(ParticleShrinkingModel)を
 用いて浸透率変化を表そうとすると,実験値とは異なり計算値の浸透率は大変短い時間で上昇すること
 が明かとなった.さらに,流速,流れ方向,充填粒子の粒径をパラメータとして溶解実験を行ったとこ
 ろ,これらの実験条件によらず,溶解の初期(溶解分率fく0、35)においては浸透率が大きく変化しな
 い領域が存在することが判明した.これは,非晶質シリカが溶解に寄与する表面を固相の内部空隙に膨
 大に持つため,溶解が進んでも充填粒子のみかけ粒径および流れに関与する粒子間の空隙構造が大きく
 変化せず,結果として浸透率にも大きな変化が生じなかったものと考えられる.また,溶解後の充填粒
 子の表面をSEMにより撮影したところ,内部空隙の大きさが増大している様子が確認された.
 第3章ケイ酸塩鉱物粒子の充填層における溶解を伴う浸透率の変化
 本章では,非晶質シリカと異なり,小さな比表面積しか持たない天然鉱物であるシリカスケールおよ
 び東北ケイ砂を充填粒子として用い,溶解による浸透率変化についての評価を行った.
 シリカスケール充填層を用いた実験は41日間行われ,その間浸透率に大きな変化は見られなかった.
 また溶解後の充填粒子をSEMにより観察したところ,表面及び断面全体にピット構造が生じており,
 また粒子のみかけの粒径は保たれていることが判明した.溶解前の粒子断面の元素分布をEPMAによ
 り観察したところ,Siが豊富である反面A1とCaに乏しいピット状の領域が多数存在することが判明
 した.このように,元素組成が空間的に不均一に分布することにより,溶解速度の早い領域が優先的に
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 ど大きく変化せず,その後減少に転じた.
 以上の結果から,充填層の浸透率が減少するか否かはCa濃度に依存することが示された,また,非晶
 質シリカ充填層では,溶解反応だけでなく析出反応においても固相の内部空隙が重要な役割を果たすこ
 とが示された.
 第5章溶解過程を伴う空隙率および浸透率変化を表す数学モデルの検討
 本章では第2章の結果を考慮して,固相の内部空隙における溶解と拡散の効果を取り入れた数学モデ
 ルを作り,その妥当性を検討した.第2章においては充填粒子を剛体球として考えたP段r七icleShrlnking
 Mode1は実験値を再現し得なかった.そこで半径10nm程度の充分に小さい小粒子が凝集した粒子塊
 として個々の充填粒子をモデル化した.OH・イオンは小粒子間の空隙を拡散し,同時に小粒子と反応し
 て消費される.小粒子とOH唖イオンの溶解反応には回分式溶解実験の速度定数を用いた.小粒子の溶解
 する領域はOH'イオンの拡散によって規定され,溶解によって外側の小粒子が消滅することより粒子塊
 の半径が減少する.以上のモデルから計算された粒子塊の半径とコゼニー・カルマン式から浸透率を求
 めたところ,浸透率の実験値をある程度再現する結果が得られた.さらに溶解分率を横軸に浸透率を縦
 軸にして結果を整理すると,溶解分率0.35程度までの領域において計算値と実験値はよい一致を示し
 た.また,粒子塊内部へのOH『イオンの拡散領域は粒子全体の3割程度の半径にあり,このことから流
 動式実験の溶解速度が回分式実験より低くなることを定量的に示すことができた.
 以上,本論文では天然バリア性能評価において,高アルカリ流体が天然バリアの透水性に及ぼす影響
 の定量的な整理,および溶解過程における浸透率変化を表す数学モデルの検討を行った.非晶質シリカ
 粒子充填層の溶解に伴う浸透率の測定から,溶解の初期には実験条件に関わらず,浸透率が大きく変化
 しない領域が見出された.これは溶解が粒子の内部空隙表面から生じるために流れに関与する粒子間の
 空隙構造が大きく変化しない結果,浸透率にも大きな変化が生じなかったものと思われる.このような
 現象は従来のParむicleShrinkingMode1では表すことができないため,新たに固相内部空隙における溶
 解と拡散の効果を取り入れた数学モデルを作ってその妥当性を評価したところ,実験値とよく一致する
 結果が得られた.非晶質シリカの溶解と同様な現象は,比較的小さな内部空隙しか持たないシリカスケ
 ー ルを充填粒子とした場合にも観察された.これは,シリカスケールが空聞的に不均一な化学組成を持
 つため,溶解速度の大きな領域が優先的に溶解してピット構造を作り,結果として充填粒子のみかけの
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 論文審査結果の要旨
 原子力エネルギーの利用において発生する放射性廃棄物の中で,高レベル放射性廃棄物,超ウラン核種を
 含む放射性廃棄物および低レベル放射性廃棄物の一部は地下への処分が検討されている.セメントは,これ
 ら処分場システムの構築に必要不可欠な材料であり,高ナルカリブルームとはセメントと地下水の接触によ
 り生成する高pHの地下水を意味する.これまもの処分場の性能評価では,高アルカリブルームにより処分
 場周辺地質環境において多量に存在するケイ酸塩鉱物が溶解し,処分場周辺における岩盤の透水性を上昇さ
 せことにより,放射性物質の閉じ込め性を阻害する可能性が懸念されていた.
 本論文は高アルカリブルームによるシリカおよびケイ酸塩鉱物の粒子群からなる充填層の溶解析出反応,
 空隙構造および浸透率との関係を調べ,放射性廃棄物処分工学の分野で懸念されているアルカリ影響をこれ
 までにない新規かつ独創的なナプローチにより検討し,その研究成果をまとめたもので全編6章よりなる.
 第1章は緒論であり,本研究の背景および目的を述べている.
 第2章では,非晶質シリカ粒子の充填層を用い,高アルカリ性流体による溶解を伴う浸透率の変化につい
 て検討している.その結果,従来モデルにおいて予想されていた溶解反応による浸透率の急激な上昇はなく,
 すべての粒子が溶解した場合を1とする溶解量(溶解分率)において,0.35までの溶解が生じても浸透率の
 変化がないこと,流動系において物質移動の過程が見かけ上の溶解速度を支配することを明らかにしている.
 第3章では,より実際の地下環境に近い,溶解速度の小さい鉱物群を扱うために,流体が循環する実験系
 を構築し,天然の非晶質鉱物であるシリカスケールおよび天然の結晶質鉱物であるケイ砂を充填粒子として,
 溶解および浸透率の挙動について検討している.その結果,溶解反応は空間的に不均一に進行し,粒子内の
 空隙構造の変化による見かけ粒径の変化は小さいことから,溶解分率がO.6に至っても浸透率はほぼ一定で
 あることを確認している.
 第4章では,Caを含む高アルカリ性の流体を用い,溶解した水溶性ケイ酸とCaとの反応による析出を伴
 う浸透率の変化について検討している.この場合,充填層において溶解反応と析出反応が同時に生じ,浸透
 率変化も複雑となるが,Caイオン濃度の違いによるこれらの現象を系統的に整理している.
 第5章では,溶解過程を伴う空隙率および浸透率変化を表す数学モデルの検討を行い,物質移動と溶解の
 過程を考慮しながら,粒子内部の溶解と空隙の変化、粒子間空隙の変化,さらに浸透率の変化を定量的に予
 測するモデルを提案し,前章までの実験結果を理論的にも十分に説明できることを示している.
 第6章は総括においては,本研究により得られた成果についての要約を述べている.
 以上,要するに本論文は,.放射性廃棄物処分システムにおいて必要となるセメントとその周囲の母岩等へ
 の影響について,地下の多量に存在するケイ酸塩に着目し,系統的な実験および解析を行うことにより,浸
 透率変化に及ぼす溶解析出反応および物質移動の影響を定量的に整理することにはじめて成功したもので,
 処分場システムの設計および安全評価の観点から量子エネルギー工学の発展に寄与するところが少なくない.
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める.
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